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СПИРТОВ ПО ПОЛУЧЕННЫМ НА ИХ ОСНОВЕ ЭФИРАМ 
4-НИТРОБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ
В работе представлена методика газохроматографического анализа спиртосодержащих 
жидкостей (ССЖ) в целях установления наличия в них метилового, этилового и 
изопропилового спиртов, базирующаяся на анализе их эфиров с 4-нитробензойной 
кислотой (4-НБК). Определена чувствительность методики. Предлагаемая методика 
рекомендуется к использованию при исследовании ССЖ технического назначения.
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DETERMINATION OF METHANOL, ETHANOL AND ISOPROPYL ALCOHOL BY GAS 
CHROMATOGRAPHY ANALYSIS OF ESTERS OF 4-NITROBENZOIC ACID
A method is presented for GS analysis of alcohol-containing liquids (ACLs) for the 
detection of methanol, ethanol and isopropyl alcohol, based on the analysis of their 
esters with 4-nitrobenzoic acid. Method sensitivity is determined. The proposed method 
is recommended for application in forensic analysis of industrial ACLs.
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Спиртосодержащие жидкости (ССЖ) 
поступают на экспертизу по делам о неза-
конном изготовлении и сбыте спиртных на-
питков, водно-спиртовых смесей техниче-
ского и хозяйственно-бытового назначения 
и т.д. 
При изготовлении ССЖ наиболее ча-
сто используются этиловый, метиловый 
и изопропиловый спирты. Кроме спиртов 
ССЖ, как правило, содержат ароматизато-
ры (отдушки) и красители, что затрудняет 
определение спирта методами качествен-
ного химического анализа. Поэтому наибо-
лее эффективны методики, основанные на 
современных инструментальных методах, 
среди которых необходимо отметить  газо-
жидкостную хроматографию [1–3].
Из-за наличия в ССЖ трудноотделяе-
мых от спиртов компонентов не всегда воз-
можно их прямое газохроматографическое 
определение. Так, например, вызывает 
трудности обнаружение примеси метило-
вого спирта в этилацетате. Нами разрабо-
тана методика газохроматографического 
определения спиртов по полученным на их 
основе эфирам 4-нитробензойной кислоты 
(4-НБК). Методика включает процесс пред-
колоночной дериватизации, которая широ-
ко используется в хроматографии [1–3] и в 
данном случае протекает согласно схеме:
На схеме изображена формула спир-
та, где R – радикалы, соответствующие 
метиловому, этиловому и изопропиловому 
спирту. 
Спирт взаимодействует с хлоранги-
дридом 4-НБК с образованием соответ-
ствующего сложного эфира. Хлорангидрид 
4-НБК – твердое кристаллическое веще-
ство желтоватого цвета, со специфическим 
запахом, Т пл. = 72–74 °С, содержанием ос-
новного вещества 98% [5, 6].
Синтез и выделение индивидуальных 
эфиров 4-НБК, используемых в качестве 
эталонов для приготовления искусственной 
смеси, осуществляли следующим спосо-
бом: в 10 мл спирта при кипячении раство-
ряли 1,0–1,5 г хлорангидрида 4-НБК. Реак-
ционную смесь выдерживали при кипяче-
нии 1-2 минуты и охлаждали до комнатной 
температуры. Выпавший белый кристал-
лический осадок фильтровали, сушили при 
температуре не более 40–45 оС. Для полу-
чения эфира высокой чистоты достаточно 
перекристаллизовать осадок в соответ-
ствующем спирте. В качестве растворителя 
для приготовления искусственной смеси 
эфиров использовали диоксан. Возможно 
прямое получение искусственной смеси 
эфиров без их выделения: смешивали 20 
мл изопропилового спирта, 10 мл этанола и 
5 мл метанола, добавляли 200–250 мг хло-
рангидрида 4-НБК и кипятили до полного 
растворения осадка. 
Дериватизацию исследуемых ССЖ 
проводили следующим образом: в 15 мл ди-
оксана при перемешивании растворяли 130 
мг хлорангидрида 4-НБК. Затем к раствору 
приливали 15 мл исследуемой ССЖ и пере-
мешивали еще 1,0–1,5 мин при комнатной 
температуре. Замена диоксана на диметил-
формамид в данных условиях не приводи-
ла к образованию эфиров. Из полученного 
раствора микрошприцом отбирали пробу в 
количестве 1 мкл для ввода в хроматограф. 
Анализ осуществляли при следующих усло-
виях: хроматограф Кристалл 2000М, режим 
1, применяемый для анализа ССЖ [4], – по-
лярная кварцевая капиллярная колонка DB-
FFAP (длина 50 м, внутренний диаметр 0,32 
мм, толщина пленки неподвижной жидкой 
фазы 0,5 мкм), общее время анализа 36 
мин, температура детектора (ПИД) и испа-
рителя 240 °С; температурный режим ко-
лонки – 75 0С (1 мин), 195 °С (скорость подъ-
ема температуры 15 °С/мин), газ-носитель 
азот, режим газа – давление 60 кПа (6 мин), 
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90 кПа (скорость подъема давления газа – 
3 кПа/мин), деление потока 1:50; режим 2 
– колонка, температура детектора и испа-
рителя те же, общее время анализа 25 мин, 
температура колонки 195 °С, давление газа 
90 кПа, деление потока 1:50.
Присутствие того или иного спирта 
в исследуемой жидкости устанавливается 
по наличию в обработанной пробе соот-
ветствующего эфира. Идентификация по-
лученного на хроматограмме пика эфира 
осуществляется сравнением его времени 
удерживания со временем удерживания пи-
ков эталонных эфиров искусственной сме-
си, анализируемых в тех же условиях (рис. 
1). На хроматограмме представлены пики 
изопропилового (ИЭФ), метилового (МЭФ) 
и этилового (ЭЭФ) эфиров 4-НБК. 
Как видно из рисунка 1, эфиры пред-
ставлены хорошо разделенными пиками. 
Превращение спиртов в эфиры реакцией 
этерификации и дальнейшее их хромато-
графирование сопровождается эффектом 
«смещения пиков» с увеличением времени 
удерживания. 
С целью сокращения времени анали-
за использовался также более интенсив-
ный режим 2. Время удерживания эфиров в 
этом режиме составляет: ИЭФ – 20,9, МЭФ 
– 21,6, ЭЭФ – 22,7 мин. 
Структура полученных эфиров 
подтверждена методом хромато-масс-
спектрометрии. Анализ проводили на 
хромато-масс-спектрометре Кристалл 
5000.1-DSQ квадрупольного типа, иониза-
ция электронным ударом 70 эВ с использо-
ванием неполярной кварцевой капиллярной 
колонки RTX-5MS (длина 15 м, внутренний 
диаметр 0,25 мм, толщина пленки непод-
вижной жидкой фазы 0,25 мкм) в режиме 3: 
общее время анализа 25 мин, температу-
ра ионного источника 200 °С, температура 
испарителя 250 °С; температурный режим 
колонки – 50 С (без выдержки), 250 °С (ско-
рость подъема температуры 10 °С/мин), газ-
носитель гелий, режим газа – поток через 
колонку 1,2 мл/мин, деление потока 1:30. 
Обработку хроматограмм и масс-спектров 
проводили с использованием программно-
го обеспечения «Xcalibur». 
Анализ полученных масс-спектров 
показал присутствие молекулярных ионов с 
m/e 181, m/e 195, m/e 209 метилового, эти-
лового и изопропилового эфиров 4-НБК. Во 
всех спектрах наибольшей интенсивностью 
обладает линия с m/e 150, которая образу-
ется в результате дефрагментации молеку-
лярных ионов по С-О связи с отщеплением 
соответствующих алкилокси-радикалов 
(остатки спиртов). Часть молекулярных ио-
нов, кроме этого, теряет еще и нитрогруп-
пу с образованием фрагмента с m/e 104, 
линия которого также присутствует во всех 
спектрах. Сравнение полученных спектров 
с библиотечными масс-спектрами метило-
вого, этилового и изопропилового эфиров 
4-НБК показало, что они совпадают по ос-
новным линиям и их относительной интен-
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сивности, что является достаточным для их 
идентификации.
Нами установлено изменение по-
рядка послеколоночного выхода эфиров в 
зависимости от полярности неподвижной 
жидкой фазы хроматографической колон-
ки. Применение полярной колонки DB FFAP 
(см. рис. 1) приводит к установлению сле-
дующей последовательности пиков эфи-
ров: ИЭФ, МЭФ, ЭЭФ. То есть ИЭФ с наи-
большим углеводородным радикалом в 
ряду выходит раньше всех. Использование 
неполярной колонки RTX-5MS приводит к 
расположению пиков эфиров в последо-
Экспертная практика
Теория и практика судебной экспертизы №4 (36) 201446
вательности увеличения углеводородного 
радикала R: МЭФ, ЭЭФ, ИЭФ (рис. 2). Изо-
пропиловый эфир с наибольшим углеводо-
родным радикалом имеет максимальное 
значение времени удерживания.
Следует отметить, что эфиры 4-НБК 
являются малополярными соединениями. 
Их коэффициенты распределения Log P 
больше единицы и составляют для мети-
лового эфира 1,80, этилового – 2,33, изо-
пропилового – 2,68. Увеличение углеводо-
родного радикала усиливает неполярные 
свойства органических соединений [3]. В 
соответствии со значениями коэффициента 
распределения неполярные свойства воз-
растают в ряду от метилового эфира к изо-
пропиловому. Увеличение времени удержи-
вания в соответствии с усилением неполяр-
ных свойств в ряду исследуемых эфиров в 
данном случае можно объяснить усилением 
неспецифического дисперсионного взаи-
модействия данных веществ с неполярной 
неподвижной фазой колонки, что не проти-
воречит литературным данным [2, 3]. 
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Замена хлорангидрида 4-НБК на хло-
рангидрид бензойной кислоты (БК) и ана-
лиз соответствующих эфиров приводит к 
следующей картине (рис. 6): пик, соответ-
ствующий изопропиловому эфиру, в этом 
случае располагается между пиками ме-
тилового и этилового эфиров. Изменение 
порядка выхода метилового и изопропило-
вого эфиров 4-НБК и БК можно объяснить 
влиянием высокополярной нитрогруппы, 
которая может существенно влиять на 
специфические взаимодействия эфиров с 
неподвижной жидкой фазой хроматогра-
фической колонки. 
Нами была определена чувствитель-
ность методики. Присутствие на хромато-
граммах вполне различимых пиков эфиров 
4-НБК с соотношением сигнал : шум 1:4 
соответствует следующему содержанию 
спиртов в жидкостях: изопропилового спир-
та – 2% об., этанола – 0,5% об., метанола 
– 0,1% об. То есть методика наиболее чув-
ствительна к метиловому спирту. Неодина-
ковая избирательность к спиртам вызвана 
их различной реакционной способностью 
по отношению к хлорангидриду 4-НБК, ко-
торая возрастает с уменьшением углеводо-
родного радикала в ряду от изопропилового 
спирта к метанолу в силу уменьшения влия-
ния подавляющего стерического (объемно-
го) фактора [7].
В качестве примера практическо-
го применения разработанной методики 
следует привести экспертное исследова-
ние поступивших в лабораторию канистр 
с окрашенной жидкостью. На этикетках 
отмечено, что в состав незамерзающей 
стеклоочистительной жидкости входят 
изопропиловый спирт, ароматизатор, кра-
ситель и т.д. Экспертам требовалось уста-
новить: какой спирт использовался при  из-
готовлении представленной на исследова-
ние продукции? Наличие в жидкостях аро-
матизатора и красителя не позволило про-
вести исследование методами качествен-
ного химического анализа. Применение 
разработанной нами методики позволило 
определить, что жидкости изготовлены на 
основе не изопропилового, а метилового 
спирта, который относится к ядовитым ве-
ществам [9, 10]. 
Таким образом, разработанная мето-
дика проста в исполнении, эффективна, по-
зволяет достоверно установить наличие в 
жидкости метилового, этилового и изопро-
пилового спиртов. Возможности методики 
могут быть расширены при использовании 
разных этерифицирующих реагентов, хро-
матографических колонок различной по-
лярности. 
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